esp(£>cenet - Document Bibliography and Abstract 



Page 1 of 1 



Process 

Patent 
Number: 

Publication 
date: 

Inventor(s): 

Applicant(s):: 

Requested 
Patent: 

Application 
Number: 

Priority 
Number(s): 

IPC 

Classification: 
EC 

Classification: 
Equivalents: 



for the stereoregular polymerization of alpha-olefins 

□ US4336360 
1982-06-22 

GIANNINI UMBERTO; CASSATA ANTONIO; LONGI PAOLO; MAZZOCCHI ROMANO 
MONTEDISON SPA 

□ DE2230752 

US1 98001 1 7789 1 9800201 

IT1 971 0026275 19710625 

C08F4/02 ; C08F10/00 
C08F10/00 . C08F4/02B 

AR192799, □ AT327540B . AT547572. AU4384972. AU471393. □ BE785332 . □ BE785333 . 

□ BE785334 . BG26815. CA1 002693, CA1 002694, CA1 002695, CS1 75433, □ DD98289 . □ DE2230672 . 

□ DE2230728 , □ DK141781B . DK141781C. Ij ES404230 . D FI54488B . □ FI54488C . 

□ FR21 43346 . □ FR21 43347 . □ FR21 43348 . |j GB1 387888 . □ GB1 387889 , □ GB1 387890 . 
HU166276, IL39747, JP1518740C, JP52036153B, JP52039431B, JP53023871B, JP571 19903, 
JP62028963B, NL160285B, NL160286B, NL160286C, NL160287B, □ NL7208556 . □ NL7208558 . 

□ NL7208567 . R062447, □ SE440508 . SU403193, TR17593, YU1 66672, ZA7204335 



Abstract 



There is disclosed a process for the stereoregular polymerization of alpha-olefins or mixtures thereof with ethylene, conducted 
in the presence of highly active and stereospecific new catalysts. The catalysts are obtained from the reaction of a particular 
Al-alkyl compound which is at least in part in the form of a complex and/or a substitution reaction product with an ester of an 
oxygenated organic or inorganic acid, with a supported component characterized by having surface area exceeding certain 
values or showing a particular X-rays spectrum, and obtained by contacting a Ti halogenated compound, preferably in the 
form of a complex with an electron-donor compound, with a support comprising a Mg or Mn bihalide in an activated condition. 
In the catalysts the ratio between the Ti compound, expressed in Ti g-atoms, and the g moles of the ester and the electron- 
donor compound, when present, is lower than 0.3. 
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Verfahren zur stereoregularen Polymerisation von oc-Olefinen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur stereoregularen 
Polymerisation von a-Olef inen unter Verwendung neuer Kata- 
lysatoren; sie betrifft insbesondere die Polymerisation 
von Propylen zu kristallinem Polypropylen, das einen hohen 
Prozentsatz an isotaktischem Polymerisat enthalt. Die in 
dem erf indungsgemaBen Verfahren verwendeten Katalysatoren 
eignen sich nicht nur fiir die stereoregulare Polymerisation 
von Propylen, sondern auch fur die stereoregulare Polymeri- 
sation von Buten-1, n-Penten-1, 4-Methyl-penten-1 1 3-Methyl- 
penten-1 und ahnlichen a-Olefinen. Sie eignen sich gleich- 
falls fiir die Herstellung von uberwiegend isotaktischem 
Polypropylen mit verbesserten Bruchf estigkeitseigenschaften 
bei tief en Temperaturen durch Polymerisation von Propylen 
in Gegenwart von geringeren Prozentsatzen an ithylen^ Das 
iithylen kann wahrend Oder am Ende der Propylenpolymerisation 
zugegeben werden. Das polymerislerte Athylen 1st in dem 
Polymerisat im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 15 Gew.-# 
enthalt en.. 
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Eine besondere Eigenschaft der neuen Katalysatoren ist 
ihre hohe Aktivitat in Verbindung mit einer bemerkens- 
werten Stereospezif itat . Aufgrund dieser Eigenschaft und 
insbesondere im Hinblick darauf, daB ihre Aktivitat durch * 
die Anwesenheit von Wasserstoff als Molekulargewichts- 
reguliermittel wahrend des Polymerisationsverf ahrens nicht 
merklich herabgesetzt wird, ist es mit den neuen Kataly- 
satoren moglich, die umstandlichen Behandlungen , die bisher 
zur Befreiung der Polymerisate von den Katalysatorriick- 
standen erforderlich waren, auszuschalten oder mindestens 
betrachtlich zu vereinf achen. 

Es wurde bereits ein Verfahren fur die selektive Polymerisa- 
tion von a-Olef inen zu vorwiegend kristallinen isotaktischen 
oder vorwiegend amorphen ataktischen Polymerisaten mit Hilf e 
von bestimmten, auf Trager aufgebrachten Katalysatoren vor- 
geschlagen. Unter den veroohiedenen vorgeschlagenen Kata- 
lysatortypen waren offenbar diejenigen am best en fur die 
Herstellung von vorwiegend isotaktischen Poly-oc-olef inen 
geeignet, die aus Aluminiumtrialkylen und Titanchloriden 
in Form eines Komplexes mit geeigneten Athern oder Diaminen 
hergestellt und auf wasserfreies Magnesiumchlorid (oder 
Mischungen von MgCl 2 mit Verbindungen von Alkali- und Erd- 
alkalimetallen) als Trager auf gebracht worden waren. 

Im Falle der Polymerisation von Propylen ist es moglich, 
unter Verwendung der oben erwahnten Katalysatorsysteme, 
hergestellt aus Ti-Komplexen mit Diaminen, und beim Arbeiten 
in Gegenwart von ausreichenden liengen an inerten Losungs- 
mitteln, kristallines Polypropylen zu erhalten, das hochstens 
bis zu 65 bis 70 % isotaktisches Polymerisat enthalt. 

Es wurde nun iiberraschend gefunden,daB es durch Polymeri- 
sation von a-Olefinen in Gegenwart der nachfolgend def i- 
nierten Katalysatoren mbglich ist, in hohen Ausbeuten 
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Polymerisate zu erhalten, deren isotaktischer Gehalt 
betrachtlich hoher ist als derjenige der Polymerisate,. 
die mit den bereits vorgeschlagenen Katalysatoren, die 
aus dem gleichen Ti-Komplex hergestellt werden, wie er 
in den erf ijidungsgemaBen Katalysatoren verwendet wird, 
erzielbar sind. Diese Ergebnisse waren um so unerwarteter 
und um so iiberraschender, wenn man bedenkt, daB Kataly- 
satoren, die von den reprasentativen Vertretern der er- 
findungsgemaB verwendeten Katalysatoren sich nur dadurch 
' unterscheiden, daB keine Mg- oder Mn-Dihalogenide als 
Trager bei ihrer Herstellung verwendet wurden, nur eine 
geringe oder keine Aktivitat aufweisen. 

Bei den in dem erf indungsgemaBen Verfahren verwendeten 
Katalysatoren handelt es sich urn das I^odukt der TJmsetzung 
zwischen 

(a) dem Additions- und/oder dem Substitutionsreakfcionsprodukt 
einer Al-Trialkylverbindung mit einer Elektronendonorver- 
bindung (oder Lewis-Base) aus der Gruppe der Monoaminover- 
bindungen und der von Estergruppen von sauers toff halt igen 
organischen und anorganischen Sauren freien Elektronendonor- 
verbindungen oder dem Additionsreaktionsprodukt einer Elek- 
tronendonorverbindung der oben genannten Klassen mit einer 
zwei oder mehrere iiber ein Sauerstoff- oder ein Stickstoff- 
atom miteinander verbundene Al-Atome enthaltenden Al- 
Alkylverbindung, wobei das Reaktionsprodukt (a) dadurch 
charakterisiert ist, daB die als Additionsverbindung mit 
der Elektronendonorverbindung vorhandene aluminiumorganische 
Verbindung in einer Menge von 0,01 bis 1 Mol pro Mol der 
Ausgangs-Al-Verbindung und die als Sub stitut ions verbindung 
vorhandene Al-Verbindung in einer Menge innerhalb des Be- 
reiches von 0,01 bis 0,9 Mol pro Mol der Ausgangs-Al-Verbin- 
dung vorliegen, und 
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(b) dem durch Kontakt einer halogenierten Verbindung von 
bivalent em, trivalentem oder tetravalentem Ti, vorzugs- 
weise in Form einer Additionsverbindung mit einer von 
zwei oder mehreren Aminogruppen freien Elektronendonor- 
verbindung, mit einem QJrager, bestehend aus oder enthaltend 
ein wasserfreiee Dihalogenid von Mg oder Bin, gebildeten 
Produkt, wobei der 9?rager und die Komponente (b) dadurch 
charakterisiert sind, daB sie eine spezifische Oberf lachoigroBe 
von mehr als 3 m /g haben oder wobei die Komponente (b) 
dadurch charakterisiert ist, daB in ihrem Rontgenpulver- 
spektrum die starksten Beugungslinien, die fur das Rentgen- 
pulverspektrum der normalen, nicht-aktivierten Mg- und Mn- 
Dihalogenide charakteristisch sind, verbreitert sind, und 
wobei die Komponente (b) ferner dadurch charakterisiert ist, 
daB die Menge an der darin enthaltenen Ti-Verbindung, 
ausgedriickt als Ti-Metall, weniger als 0,3 Grammatom pro 
Mol der Gesamtmenge der in einer gebundenen Form (in kom- 
binierter Form) in dem Katalysator vorhandenen Elektronen- 
donorverbindung betragto 

Unter dem hier verwendeten Ausdruck "Additions- oder Sub- 
stitutionsreaktionsprodukt" einer Elektronendonorverbindung 
mit der unter (a) angegebenen Al-Alkylverbindung ist das 
Produkt zu verstehen, das gebildet wird oder besteht aus 
jeweils einem Komplex der Elektronendonorverbindung mit 
der Al-Alkylverbindung und der Verbindung, die aus der Um- 
setzung eines Al-Irialkyls mit einer Elektronendonorver- 
bindung resultiert, die nicht mehr als ein Wasserstoff atom 
enthalt, das in der Lage ist, mit dem Al-Trialkyl zu reagie- 
ren unter Bildung einer Substitutionsreaktion, wie z.B. 
nach der Gleichung: 

A1R 5 + R 2 NH > R 2 A1 - N - R + R- H 

R 

Zur Herstellung der Komponente (a) des Katalysators kann 
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jede beliebige Elektronendonorverbindung (oder Lewis-Base), 
die zu den unter (a) angegebenen ELassen gehort, verwendet 
werden, Beispiele fur Klassen von Elektronendonorverbin- 
dungen, die zur Herstellung der Komponente (a) verwendet 
werden konnen, sind; Monoamine, Amide, At her, Ketone, 
Uitrile, Phosphine, Stibirie, Arsine, Phosphoramide , Thio- 
ather, Aldehyde, Alkoholate und Salze von organ i achen 
Sauren von Metallen der Gruppen I, II, III und IV des 
Periodischen Systems der Element e. 

Beispiele fur spezif ische Verbindungen sind Pyridin, Tri- 
athylamin, Dimethy lather , Diathy lather, Dimethoxyathan, 
Tetrahydrofuran, Aceton, Acetophenon, Benzonitril, Aceto- 
nitril, Tetramethylharnstoff , Yeratrol, Nitrobenzol, Li- 
Butylat, Dimethylaminophenyllithitun und Na-Dimethylamid. 

Vorteilhafte Ergebnisse beziiglich der Aktivitat als auch 
der Stereospezifitat wurden erhalten bei Verwendung der 
Komponente (a) in Form eines Additionsproduktes eines Al- 
Trialkyls an Elektronendonorverbindungen mit zwei oder meh- 
reren Donoratomen. Representative Beispiele fiir solche Ver- 
bindungen sind Diather, wie Dimethoxyathan, Phosphorverbin- 
dungen, wie Esamethylphosphoramid, Alkylbarnstoff e, wie 
Tetramethylharnstoff . Das bevorzugte Molverhaltnis von 
Lewis-Base zu der aluminiumorganischen Verbindung in der 
Komponente (a) betragt weniger als 1. 

Besonders geeignet fiir die Herstellung' der Komponente (a) 
sind die folgenden Al-Trialkylverbindungen: 
Al(C 2 H 5 ) 5 ,Al(CH 3 ) 3> Al(nG 3 H 7 ) 3 ,Al(iC^H 9 ) 3 

Beispiele fiir andere Al-Trialkyle sind folgende: 
A1(CH 2 -CH-(CH 2 ) 2 -GH 5 ) 5 ; Al(CH 2 -GH-(CH 2 ) 3 -CH 3 ) 5 , ^^^ 2 ^3 

6h 3 cy^ 
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Die metallorganischen V rbindungen, die zwei oder mehrere 
durch ein 0- oder N-Atom miteinander verbundene Al-Atome 
enthalten, werden erhalten durch Umsetzung einer Al- 
Trialkyl verbindung mit Wasser, Ammoniak oder einem primaren 
Amin nach an sich bekannten Verfahren. Beispiele fiir solche 
Verbindungen sind: 

( C^) gAl-O-AlC^) 2 ; (C^) gAl-N-AlC 0^) 2 

Die Komponente (a) des Katalysators kann nach verschiedenen 
Methoden erhalten werden^ Die bevorzugte Methode besteht 
darin, daB man die Elektronendonorverbindung mit der alu- 
miniumorganischen Verbindung in einem ausreichenden Molver- 
haltnis vor dem Kontaktieren mit der Komponente (b) umsetzt. 
Das Ausg«tngsmolverhaltnis von Base zu aluminiumorganischer 
Verbindung variiert im allgemeinen von 0,01 bis 1, es 
konnen jedoch auch Verhaltnisse von mehr als 1 angewendet 
werden, wenn die Bildungsenthalpie der Additionsverbindung 
gering ist, wie im Falle von Dipheny lather und Athylphenyl- 
ather, wobei dann das Verhaltnis bis zu 1,5 betragen kann. 
Eine andere geeignete Methode zur Herstellung der Kompo- 
nente (a) , die gleichzeitig die Herstellung des Mg- und 
Mn-Halogenids in einer fur die Herstellung der erf indungs- 
gemaB verwendeten Katalysatoren geeigneten aktiven Form 
ermoglicht, besteht darin, daB man eine Additionsverbindung 
zwischen dem Mg- oder Mn-Halogenid und einer Elektronen- 
donorverbindung mit einem Al-Trialkyl umsetzt, dag in einer 
solchen Menge verwendet wird, daB das Molverhaltnis von 
Al-Q?rialkyl zu der Base mehr als 1 betragt. Hach einer 
anderen Methode wird die Komponente (a) in situ gebildet 
durch Umsetzung der Al-Trialkyl verbindung mit der Komponente 
(b) und anschlieBende Zugabe der Base in der zur Bildung 
der Komponente (a) geeigneten Menge* 

Die Elektronendonorverbindungen, die zur Herstellung der 
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Komponente (b) verwendet werden konnen, konnen die gleichen 
sein, wie sie bereits fur die Herstellung der Komponente 
(a) genannt worden sind, oder sie konnen davon verschieden 
sein. Auch in diesem Falle kann oede beliebige Elektronen- 
donorverbindung der unter (a) angegebenen KLassen fiir die 
Herstellung der Komponente (b) verwendet werden. Beispiele 
fiir. verwendbare Elekbronendonorverbindungen sind: Veratrol, 
Athylbenzoat , Aceton, 2,5-Hexandion, Dimethylmaleat , Di- 
methylmalonat , Tetrahydrofiirftirylmethylather, Nitrobenzol, 
Diathylcarbonat , Acetophenon und itthylacetat • 

Bei der Ti-Verbindung, die erf indungsgemaB verwendet werden 
kann, kann es sich um irgendeine halogenierte Verbindung 
des bivalenten, trivalenten und tetravalenten Titans handeln. 
Beispiele fiir solche Verbindungen sind: 

TiCl 4 , 0}iCl 3 , TiJ^, Ti(OC 3 H 7 )Cl 3 , Ti(OC 4 H 9 ) 2 Cl 2 , 3TiCl -AlC^, 

a}i[o-o(GH 3 )=CH-co-cH 5 ] 2 ci 2 , TiCNCc^^ci^ a?iEN(c 6 H 5 ) 2 ]ci 31 

Ti(C 6 H 5 COO)Cl 3 , CN(G 4 H 9 ) 4 3 2 .a?iCl 61 WiCE^ ^Vl^ly TiBr^, 
TiCl 5 OS0 2 Q 6 H 5 und LiTiCOC^^Cl^. 

Die Katalys at or komponente (b) kann ebenf alls nach verschie- 
denen Methoden hergestellt werden. Eine dieser Methoden, 
die auch die bevorzugte ist, besteht darin, daB man das 
Mg- oder Mn-Hailogenid, das in einer voraktivierten Form 
vorliegen kann, mit der vorher mit der Base zu einem Kom- 
plex umgesetzten Ti-Verbindung kontaktiert und den Kontakt 
tinter solchen Bedingungen durchfiihrt, bei denen das erhaltene 
Produkt eine spezifische Oberflache von mehr als 3 m^/g hat 
und/oder sein Rontgenspektrum eine Verbreiterung der starksten 
Beugungslinien aufweist, die fiir das Rontgenspektrum der 
normalen, nicht-aktivierten Mg- und Mn-Dihalogenide charak- 
teristisch sindc Dies kann beispielsweise durch trockenes 
Mahlen des QJragers in Gegenwart der Ti-Verbindung erzielt 
werden. Gute Ergebnisse werden auch durch einfaches Mischen 
der Ti-Verbindung mit voraktivierten Mg- oder Mn-Dihalogeniden 
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mit einer spezif ischen Oberf lachengroBe von mehr als 3 m /g 
erhalten werden. 

Nach einer anderen Methode, welche die Bildung der Ti- 
Additionsverbindung "in situ" erlaubt, wird die zur Bildung 
der Komponente (a) geeignete Elektronendonorverbindung 
entweder vor oder nach der Zugabe des Al-Alkyls zu der 
vorher auf einen Trager aufgebrachten Ti-Verbindung zuge- 
geben. 

Beispiele fur geeignete Ti-Additionsverbindungen sind: 
a?i01 4 .0 6 H 5 00002B 5 ; OJiOl^-^OgHjOOOOgHj; liCl^-pCH^C^COOC^ 
{Di01 4 -C 6 H 5 N0 2 ; TiCl 4 -CH 3 C00 2 H 5 i TiCl^C^HgO und MXOy 
CgH^GOOCgH^. 

Die Menge der auf dem Erager vorhandenen Ti-Verbindungen 
liegt im allgemeinen zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Ti-Metall, Die Menge der in dem Katalysator vor- 
handenen Ti-Verbindung, ausgedriickt als Ti-Metall, betragb 
weniger als 0,3 Grammatom pro Mol der Gesamtmenge der in 
gebundener (kombinierter) Form in dem Katalysator vorhan- 
denen Elektronendonorverbindung, vorzugsweise betragt diese 
Menge weniger als 0,1 Grammatom und sie liegt insbesondere 
zwischen 0,05 und 0,005 Grammatom. Das Al/Ti-Molverhaltinis 
liegt im allgemeinen zwischen 10 und 1000. 

Zu den Mg- und Mn-Dihalogeniden in aktiver Form gehoren 
die Dihalogenide mit einer spezif ischen Oberf lachengroBe 
von mehr als 3 m 2 /g und/oder die Dihalogenide, deren RSnt- 
genpulverspektrum eine Yerbreiterung der starksten Beugungs- 
linien aufweist, die fiir die normalen, nicht-aktivierten Mg- 
und Mn-Dihalogenide charakteristisch sind. Die Mg- und Mn- 
Dihalogenide in der aktiven Form konnen nach verschiedenen 
Methoden hergestellt werden. 
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Eine geeignete Methode besteht darin, daB man die Haloge- 
nide in Alkoholen, ithern Oder anderen organischen Losungs- 
mitteln lost und anschlieBend den groBeren Anteil des Losungs 
mittels durch schnelle Verdampfung entfernt und anschlieBend 
die Entf ernung unter vermindertem Druck und bei Tempera- 
turen r die im allgemeinen oberhalb 100°G und insbesondere 
zwischen 150 und 500°C liegen, vervollstandigt. Die akti- 
vierten Formen von Mg^- und Mn-Halogeniden konnen auch da- 
durch erhalten werden, daB man sie sehr f ein mahlt und im 
allgemeinen nach irgendeiner anderen physikalischen 14ethode f 
bei der die Partikel des Tragers Reibungs- und/oder Scher- 
kraften ausgesetzt werden. Eine andere Methode besteht darin, 
daB man ein hydratisiertes Mg- oder Mn-Halogenid mit einer 
Al-Trialkylverbindung, insbesondere Al-Triisobutyl, in einem 
Molverhaltnis von Al-Trialkyl zu in dem Metallhalogenid vor- 
handenem IL^O von 2 umsetzt. Die bevorzugte Methode zur 
Aktivierung des Mg- und Mn-Halogenids besteht darin, daB 
man das nicht-aktivierte Mg- Oder Mn-Halogenid mahlt, wobei 
dieser Vorgang in an sich bekannter Weise durchgefiibrt wird» 
Das Mahlen wird vorzugsweise in einer Kugelnriihle in trockenem 
Zustand in Abwesenheit von inerten Verdiinnungsmitteln durch- 
gefiihrt o Den Mg- oder Mn-Halogeniden konnen auch wasserfreie 
Verbindungen von Element en der Gruppen I, II, III und IV 
des Periodischen Systems der Elemente zugegeben werden, ohne 
daB dadurch die Aktivitat des daraus hergestellten Kataly- 
sators wesentlich verringert wird, was jedoch den Vorteil 
hat, daB die negativen Effekte der hohen Ohloridgehalte auf 
das Polymerisat verringert oder sogar ausgeschaltet werden» 
Urn irgendeine wesentliche Jinderung der Katalysatoraktivitat 
zu vermeiden, diirf en die oben genannten wasserfreien Ver- 
bindungen der Gruppen I, II, III und IV der Periodischen 
Systems der Elemente im wesentlichen nicht mit den Mg- und 
Mn-Halogeniden reagieren. Typische Beispiele fiir die oben 
genannten Verbindungen, die verwendet werden konnen, sind 
f olgende; 
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LiOl, Ca00 3 , 0a01 2 , SrCl 2 , Ba01 2 , Na 2 S0 4 , Na 2 C0 5 , Ti0 2 , 
Na 2 B^0 7 , Ca 3 (P0 4 ) 4 , CaSO^, BaCOj, Al 2 ( SO^) ^ , ^2^3 * 
AlgOj und Si0 2 . 

Die Menge dieser Substanzen, die dem wasserfreien Mg- und 
Mn-Halogenid einverleibt warden konnen, ohne dafi sich 
dadurch die Aktivitat des daraus hergestellten Katalysators 
wesentlich andert, kann innerhalb eines breiten Bereiches 
variieren, der von 30 bis 90 Gew.-% betragen kann. Wie 
bereits angegeben, betragt die spezifische Oberf lachengroBe 
des Tragers, der aus dem wasserfreien Dihalogenid von Mg 
und Mn besteht Oder dieses enthalt, mehr als 3 m /g. Gute 
Ergebnisse werden mit spezif ischen Oberf lachengroBen inner- 
halb des Bereiches von 25 bis 30 m 2 /g erhalten. 

Es wurde gefunden - und dies ist ein weiterer Aspekt des 
erf indungsgemaBen Verfahrens - dafi die Polymerisation von 
Propylen in fliissiger Phase im wesentlichen in Abwesenheit 
von inerten Verdiinnungsmitteln durchgefuhrt wird, ohne daB 
der Isotaktizitatsindex des erhaltenen Polymerisats merklich 
herabgesetzt wird. Dieses Ergebnis ist iiberraschend, da beim 
Arbeiten nach dem einleitend erwahnten, bereits vorg'eschla- 
genen Verfahren die Stereospezif itat des bereits vorgeschla- 
genen Katalysators merklich herabgesetzt wird, wenn die 
Polymerisation in f liissigem Propylen durchgefuhrt wird. Die 
Verwendung von fliissigem Propylen erlaubt andererseits im 
Hinblick darauf , daB das Verfahren in Gegenwart eines in- 
erten Verdunnungsmittels durchgefuhrt wird, eine betrachtliche 
Erhohung der Polymerisationsgeschwindigkeit , was zu einem 
hoheren stiindlichen Durchsatz der Polymerisationsreaktoren 
fiihrt. Die Bedingungen, unter denen die Polymerisation der 
a-Olefine unter Verwendung der erf indungsgemaBen neuen 
Katalysatoren durchgefuhrt wird, sind an sich bekannt. 
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Die Polymerisation wird bei Temperaturen innerhalb des 
Bereiches von -80 "bis +150, vorzugsweise von 40 bis 80°C, 
durchgefiihrt, wobei man bei Partialdrucken der a-Olefine 
arbeitet, die oberhalb Atmospharendruck liegen. Die Poly- 
merisation kann sowohl in f liissiger Phase in Gegenwart 
oder in Abwesenheit eines inerten Verdiinriungsmittels als auch 
in der Gasphase durchgefiihrt werden. Zu den ot-01ef inen ge- 
horen im allgemeinen die define der Formel CH 2 =CHR, in 
der E einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet. 
Beispiele fur solche a-Olefine sind Propylene Buten-1 und 
^-Methylpenten-1 • Wie oben angegeben, kann das erfindungs- 
gemaBe Verfahren auch zur Polymerisation von Mischungen von 
a-Olefinen mit kleineren Mengenanteilen an Athylen ange- 
wendet werden. 

Beispiele fur inerte Verdunnungsmittel sind aliphatische 
Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z.B. 
n-Hexan, n-Heptan, cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Cyclohexan, und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzol, Toluol und Xylole. 

Die Eegulierung des Molekulargewichtes des Polymerisats 
wahrend der Polymerisation wird ebenfalls nach an sich be- 
kannten Verfahren durchgefiihrt, wobei z.B. in Gegenwart 
von Alkylhalogeniden, Zink- oder Cadmium-organometallischen 
Verbindungen oder Wasserstoff arbeitet. Wie bereits erwahnt, 
wird durch die Anwesenheit von Wasserstoff als Molekular- 
gewichtsregulator in dem erf indungsgemaBen Verfahren die 
Aktivitat und/oder Stereospezif itat der Katalysatoren nicht 
merklich herabgesetzt . 

Die Erf indung wird durch die f olgenden Beispiele naher er- 
lautert, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. Die in den 
Beispielen angegebenen Prozentsatze beziehen sich, wenn 
nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht, die Eigen- 
viskositat (inherent viscosity) des Polymerisats I?) iir l wurd 
unter Verwendung von Konzentrationen von 0,25 g Polymerisat 
in 100 ccm Losungsmittel bei 135°C in Tetralin gemessen. 
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Beispiel 1 

9,6 g wasserfreies Mg01 2 und 0,405 g TiCl^ wurden 16 Stunden 
lang in einer Stickstof f atmosphare in einer Eugelmuhle 
Qjange 10 mm, Durchmesser 50 mm) gemahlen. Die spezifische 
Oberflache des gemahlenen Eroduktes betrug 19 m /g. 

0,2896 g des so hergestellten Produkfces (das 1 Gew.-% Titan 
enthielt) wurden in der Losung suspendiert, die vorher durch 
10-mimitige Umsetzung von 0,82 g AlCC^)^ und 0,495 g 
Tetramethylharnstoff in 50 ml n-Heptan hergestellt worden 
war. Die erhaltene Suspension wurde unter trockenem Argon- 
druck in einen mit einem Ankerriihrer versehenen, auf 65°0 
erhitzten und 880 g Fropylen enthaltenden 3 1-Autoklaven 
eingefiihrt. Nach 5-stundiger Polymerisation erhielt man 40 g 
Polymerisat, entsprechend einer Ausbeute von 24 200 g Poly- 
merisat pro g verwendetem Titan. Die Ertraktion mit siedendem 
n-Heptan lieferte einen Riickstand von 67,3 %• Die Eigenvis- 
kositat (inherent viscosity) des rohen Polymerisats betrug 
1,92 dl/g. 

Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei in diesem Palle 0,3094 g 
des durch gemeinsames Vermahlen von MgCl2 und TiCl^ erhaltenen 
Katalysators verwendet wurden und der Tetramethylharnstoff 
durch 0,77 g Hexamethylpho.sphoramid ersetzt wurde. Nach diesem 
Verfahren erhielt man 290 g Polymerisat, entsprechend einer 
Ausbeute von 94000 Polymerisat pro g verwendetem Titan. Der 
Ejctraktionsriickstand mit siedendem n-Heptan betrug 69*8 yb. 
Die Eigenviskositat des rohen Polymerisats betrug 3*68 dl/g. 

Beispiel 3 

0,1198 g des durch gemeinsames Vermahlen von MgCl- und TiCl^, 
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wie in Beispiel 1 beschrieben, erhaltenen Katalysators 
wurden in der Eosung suspendiert, die vorher durch 10-minu- 
tige Umsetzung von 0,665 S ^1(0^^)^ und 0,492 g Phthalsanre- 
anhydrid in 50 ml n-Heptan hergestellt worden war. Die er- 
haltene Suspension wurde unter trockenem Argondruck in 
einen mit einem Ankerruhrer, auf 65°C erhitzten und 5°0 6 
Propylen enthaltenden 2 1-Autoklaven eingefiihrt. ITach 5- 
stundiger Polymerisation erhielt man 159 g Polymerisat 
entsprechend einer Ausbeute von 132 5°0 g pro S verwendetem 
Titan. Der Extraktionsriickstand mit siedendem n-Heptan 
betrug 52 %. 

Beispiel 4 

11,564 g wasserfreies MgCl 2 und 0,893 g des 1:2 Molkomplexes 
von TiCl^/Tetrahydrofuran wurden 16 Stunden lang wie in 
Beispiel 1 beschrieben gemahlen. 0,3248 g des so hergestellten 
Katalysators (der 1,03 Gew.-% Titan enthielt) wurden in 
290 ml n-Heptan suspendiert. Zu dieser Losung wurde die 
Losung zugegeben, die vorher durch Umsetzung von 0,435 g 
AlCO^^)^ \and 0,264 g Diathylather iiber einen Zeitraum von 
15 Minuten in 10 ml. n-Heptan hergestellt worden war. Die er- 
haltene Suspension wurde in einer Stickstoff atmosphare 
in einen auf 65°C erhitzten 1 1-Schiittelautoklaven aus rost- 
freiem Stahl eingefiihrt. Dann wurde bis zu einem Druck von 
8 Atmospharen Propylen eingefiihrt und sowohl die Temperatur 
als auch der Druck wurden (durch kontinuierliche Zufiihrung 
des Monomeren wahrend der Dauer des Versuchs) konstant- ge- 
halten. Nach 5 Stunden wurde die Polymerisation gestoppt 
und nach der Behandlung mit einer Methanol/ Aceton (1/1)- 
Mischung, dem Filtrieren und Trocknen erhielt man 46 g Poly- 
merisat entsprechend einer Ausbeute von 13700 g Polymerisat 
pro g verwendetem Titan. Die Ebrtraktion mit siedendem 
n-Heptan lief erte einen Riickstand von 63 %• Die Eigenvis- 
kositat des rohen Polymerisats betrug 2,78 dl/g. 
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Beispiel 5 

Das Beispiel 4 wurde wiederholt, wobei in diesem Falle 
0,3061 g des durch gemeinsames Vermahlen von MgClg und 
des 1 : 2-Molkomplexes von TiCl^/Tetrahydrofuran erhaltenen 
Katalysators verwendet wurde, wobei der Diathylather durch 
Oy133 g Tetrahydrofuran ersetzt wurde. Nach diesem Verfahren 
erhielt man 85 g Polymerisat, entsprechend einer Ausbeute 
von 26200 g Polymerisat pro g verwendetem ^itan. Die Ex- 
traktion mit siedendem n-Heptan lief erte einen Riickstand 
von 60,5 %. Die Eigenviskositat des. rohen Polymerisats be- 
trug 2,60 dl/g. 

Beispiel 6 

10.09 g wasserfreies Mg01 2 und 0,76 g des Komplexes TiCl^/ 
202^00^^ wurden 16 Stunden lang wie in Beispiel 1 beschrie- 
b§n gemahlen. 0,1493 g d&s so hergestellten, auf einen Trager 
aufgebrachten Katalysators (der 1,03 Gew.-% Titan enthielt) 
wurden in der Losung suspendiert, die vorher durch 10-miniitige 
Umsetzung von 0,665 g AlCO^^)^ und 0,370 g Diathylather in 
10 ml n-Heptan und Verdunnung mit 40 ml n-Heptan hergestellt 
worden war. Die erhaltene Suspension wurde unter einem In- 
ertgasdruck in einen mit einem Ankerruhrer versehenen, auf 
65°0 erhitzten und 500 g Propylen enthaltenden 2 1-Auto- 
klaven eingefiihrt. Nach 6-stiindiger Polymerisation erhielt 

man 175 g Polymerisat entsprechend einer Ausbeute v6n 113 500 g 
Polymerisat pro g verwendetem Titan. Der Extraktionsriickstand 
mit siedendem n-Heptan betfug 62,8 %. Die Eigenviskositat 
des rohen Polymerisats betrug 2,48 dl/g« 

Beispiel 7 

10.10 g wasserfreies Mg01 2 und 0,62 g des 1 :1-Biolkomplexes 
TiCl./Tetrahydrofurfurylmethylather wurden 16 Stunden lang 
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wie in Beispiel 1 beschrieben gemahlen. Bei Verwendung von 
0,1965 g des so hergestellten Katalysators (der 0,953 Gew.-% 
Titan enthielt) und Durchfiihrung der Polymerisation von 
Propylen unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 6 
erhielt man 70 g Polymerisat, entsprechend einer Ausbeute 
von 37 600 g Polymerisat pro g verwendetem ^itan. Die Ex- 
traktion mit siedendem n-Heptan lief erte einen ffiickstand 
von 77*3 %• Die Eigenviskositat des rohen Polymerisats be- 
trug 4,9 dl/g. • 

Beispiel 8 

9,27 g wasserfreies MgCl 2 und 0,74 g CljTi-O-. (2,4,6-C 6 H 2 Cl 3 ) 
wurden 16.Stunden lang wie in Beispiel 1 beschrieben gemahlen 
0,1477 g der so hergestellten Mi sc hung (die 1 Gew.-% Titan 
enthielt) wurden fur die Polymerisation von Propylen unter 
den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 6 verwendet, wobei 
diesmal 1 ,64 g Al(G^^)^ und 0,97 g Diathylather verwendet 
wurden. Auf diese Weise wurden 112 g Polymerisat erhalten, 
entsprechend einer Ausbeute von 76200 g Polymerisat pro g 
verwendetem Titan, Der Extraktionsruckstand mit siedendem 
n-Heptan betrug 68,7 %• 

Beispiel 9 

9*77 g wasserfreies MgCl 2 und 0,73 g CljTiN(CgH^) 2 wurden 
16 Stunden lang nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Ver- 
fahren gemahlen, Bei Verwendung von 0,162 g der so herge- 
stellten Mischung (die 1,03 Gew.-% Titan enthielt) fur -die 
Polymerisation von Propylen unter den gleichen Bedingungen 
wie in Beispiel 8 erhielt man 121 g Polymerisat, entsprechend 
einer Ausbeute von 725°0 g Polymerisat pro g verwendetem 
Titan, Die Extraktion mit siedendem n-Heptan lief erte einen 
Euckstand von 62,2 %<> Die Eigenviskositat des rohen Polymeri- 
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sats betrug 2,60 dl/g. 
Beispiel 10 

0,0537 g des durch gemeinsames Vermahlen von MgCl 2 und 
TiCl^OCH^ erhaltenen Produktes (das 5,2 Gew.-% Titan ent- 
hielt) wurden fiir die Polymerisatior^ron Propylen unter den 
gleichen Bedingungen wie in Beispiel 6 verwendet, wobei 
diesmal 0,82 g Al(C 2 H 5 ) 5 und 0,465 g Diathylather verwendet 
wurden. Auf diese Weise erhielt man ?0 g Polymerisat, ent- * 
sprechend einer Ausbeute von 25 000 g Polymerisat pro g 
verwendetem Titan. Die Extraktion mit siedendem n-Heptan 
ergab einen Riickstand von 65,2 %. Die Eigenviskositat 
des rohen Polymerisats betrug 2,85 dl/g. 

Beis-piel 11 

0,1693 g des durch gemeinsames Vermahlen von Mg01 2 und 
TiCl^, wie in Beispiel 1 beschrieben, erhaltenen Kataly- 
sators wurden in der losung suspendiert, die vorher durch 
10-miniitige Umsetzung von 0,82 g AlCCgH^ und 0,515 g 
Pyridin in 50 ml n-Heptan hergestellt worden war. Die er- 
haltene Suspension wurde unter einem trockenen Argondruck 
in einen auf 65°C erhitzten und 300 g Propylen enthal- 
tenden 1 1-Schuttelautoklaven eingespritzt. Nach 5-stiindiger 
Polymerisation erhielt man 110 g Polymerisat , entsprechend 
einer Ausbeute von 65 000 g Polymerisat pro g verwendetem 
Titan. Der Riickstand der Extraktion mit siedendem n-Heptan 
betrug 64 %. 

Beispiel 12 

10,57 g wasserfreies Mg01 2 und 0,45 g TiCl^ wurden unter 
den in Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen gemahlen. 
0,1429 g der so erhaltenen Mischung (die einen Ti-Gehalt von 
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1,02 Gew.-% aufwies) wurden fur die Wiederholung des Bei- 
spiels 3 verwendet, wobei diesmal das Phthalsaureanhydrid 
durch 0,0065 g Benzonitril ersstzt wurde. Nach 6-stundiger 
Polymerisation erhielt man 228 g Polymerisat, entsprechend 
einer Ausbeute von 156 000 g pro g Ti. Der Riickstand der 
Extraktion mit siedendem n-Heptan betrug 64,8 %. Die Eigen- 
viskositat des rohen Produktes betrug 1,85 dl/g» 

Beispiel 15 

12,042 g wasserfreies MgClg tmd 6,875 g des Komplexes 
TiCl^CgH^COOCgH^ wurden 16 Stunden lang wie in Beispiel 1 
beschrieben gemahlen. 0,6132 g Benzoesaure, suspendiert in 
50 ml n-Heptan, wurden mit 1 ml AlCCgH^)^ 15 Minuten lang 
umgesetzt; zu der so erhaltenen Losung wurden 0,3118 g 
des oben beschriebenen Katalysators , der 0,974 % enthielt, 
zugegeben. Die so erhaltene Suspension wurde in einen auf 
65°0 erhitzten und 880 g Propylen enthaltenden 3 l-Auto- 
klaven eingespritzt. Nach 6 Stunden wurde die Polymerisa- 
tion- gestoppt und es wurden 64 g Polymerisat isoliert, ent- 
sprechehd einer Ausbeute von 13 000 g pro g Ti. Die Ex- 
traktion mit siedendem n-Heptan ergab einen Riickstand von 
84,5 % m Die Eigenviskositat des rohen Polymerisats betrug 
3,48 dl/g. 

Beispiel 14 

0,1222 g des durch gemeinsames Vermahlen von MgClg und 
TiCl^, wie in Beispiel 1 beschrieben, erhaltenen Katalysa- 
tors wurden fiir die Polymerisation von Propylen unter den 
gleichen Bedingungen wie in Beispiel 6 verwendet, wobei 
diesmal der Diathylather-AlCC^^) ^-Komplex durch 0,416 g 
Phenylisocyanat ersetzt wurde. Nach 5-atiindiger Polymeri- 
sation erhielt man 180 g Polymerisat, entsprechend einer 
Ausbeute von 147800 g Polymerisat pro g verwendetem Titan. 
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Der Riickstand der Exrbraktion mit siedendem n-Heptan betrug 
55,8 %. 

Beispiel 15 

10,88 g wasserfreies MgClg und 1,16 g des Komplexes TiOl^* 
P(0CgH^)j wurden 16 Stunden lang nach dem in Beispiel 1 
angegebenen Verfahren gemahlen. 0,1183 g des so hergestellten 
Katalysators (der 0,925 Gew.-% Titan enthielt) wurden fur die 
Polymerisation von Propylen unter den gleichen Bedingungen 
wie in Beispiel 6 verwendet, wobei diesmal der Diathylather- 
AlCC^j-^-Komplex durch 0,346 g N-Methylpyrrolidon ersetzt 
wurden. Nach 5-stiindiger Polymerisation erhielt man das ge- 
wiinschte Polymerisat. 

Beispiel 16 

0,1505 g des durch gemeinsames Vermahlen von MgClg und 
TiCl^, wie. in Beispiel 1 beschrieben, erhaltenen Kataly- 
sators wurden fur die Polymerisation von Propylen unter den 
gleichen Bedingungen wie in Beispiel 11 verwendet, wobei 
diesmal das Pyridin durch 1,31 g Tributylphosphin ersetzt 
wurde D Auf diese Weise erhielt man 55 g Polymerisat, der 
Riickstand der Extraction mit siedendem n-Heptan betrug 
67 %. 

Beispiel 17 

0,2880 g des durch gemeinsames Vermahlen von MgOlg und TiOl^, 
wie in Beispiel 1 beschrieben, erhaltenen Katalysators wurden 
fur die Polymerisation von Propylen unter den gleichen Be- 
dingungen wie in Beispiel 1 verwendet, wobei diesmal der 
Tetramethylharnstoff durch 0,837 g Mathylsulf id ersetzt 
wurdeo Auf diese Weise erhielt man 350 g Polymerisat, der 
Riickstand der Extraktion mit siedendem n-Heptan betrug 52 

Patentanspriiche : 
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Patentanspriiche 



Verf ahren aur stereoregularen Polymerisation von 
ct-Olef inen der Formel GR=GER) - in der fi einen Alkyirest mit 
1 "bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet* und von Mischungen 
der a-Olefine mit iLthylen, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt 
wird f der erhalten wird aus 

(a) dem Additions- und/oder Substitutionsreaktionsprodukt 
einer Al-Trialkylverbindung mit einer Elektroiiendonor- 
verbindung (oder Lewis-Base) aus der Gruppe der Monoamino- 
verbindungen und der von Estergruppen von sauerstoffhal- 
tigen organischen und anorgani schen Sauren freien Elek- 
tronendonorverbindungen oder dem Additionsreaktionspro- 
dukt der oben genannten Elektronendonorverbindungen'mit 
einer Al-Alkylverbindung mit 2 oder mehreren iiber ein 
Sauerstoff- oder ein Stickstoffatom miteinander verbun- 
denen Al- At omen, wobei das Reaktionsprodukt (a) dadurch 
charakterisiert ist, daB die als Additions verbindung mit 
der Elektronendonoirverbindung vorhandene Al-Alkylverbindung 
in einer Menge dnnerhalb des Bereiches von 0,01 bis 1 

Mol pro Mol der Ausgangs-Al -Verbindung und die als Sub- 
stitutionsverbindung vorhandene Al-Verbindung in einer 
Menge innerhalb des Bereiches von 0 f 01 bis 0,9 Mol pro 
Mol der Ausgangs-Al-Verbindung vorliegen, und 

(b) dem aus dem Kontakt einer halogenierten bivalent en, tri- 

valenten oder tetravalenten Ti-Verbindung mit einem Trager, 

bestehend aus oder ent halt end ein wasserfreies Dihalogenid 

von Mg oder Mn, result ierenden Produkt,* wobei der Trager 

rmd die Komponente (b) dadurch charakterisiert sind, daB 

2 

sie eine spezifische Oberf lachengroBe von mehr als 3 m /g 
aufweisen oder die Komponente (b) dadurch charakterisiert 
ist, daB in ihrem EontRenpulverspektrum die starksten 
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Beugungslinien, die fur das Rontgenpulverspektrum 
der normal en, nicht-aktivierten Mg- und Mn-Dihalogenide 
charakteristisch sind, verbreitert sind, und wobei die 
Komponente ("b) ferner dadurch oharakterisiert ist, dafl 
die darin vorhandene Ti-Verbindung, ausgedriickt als 
Ti-Metall, in einer Menge von weniger als O f 3 Gramm- 
atom pro Mol der Gesamtmenge der in einer gebundenen 
Form in dem Katalysator vorhandenen Elektronendonor- 
verbindung vorliegt. 

2 0 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJB 
die Komponente (a) des Katalysators ein Additionsreaktions- 
produkt einer Al-Trialkylverbindung mit der Elektronendonor- 
verbindung istp 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dafl 
das Additionsreaktionsprodukt aus einer zwei oder mehrere 
Donoratome enthaltenden Elektronendonorverbindung hergestellt 
ist. 

4* Verfahren nach Anspruch 3» dadurch gekennzeichnet, dafl 
•das Additionsreaktionsprodukt aus einer Elektronendonorver- 
bindung aus der Gruppe der Diather,, der Fhosphoramide und 
der Alkylharnstoff e hergestellt ist. 

5* Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die zur Herstellung der Katalysatorkompo- 
nente (b) verwendete Ti-Verbindung eine Additionsreaktions- 
verbindung mit einer von zwei oder mehreren Axninogruppen 
freien Elektronendonorverbindung ist* 

60 Verfahren nach Anspruch 5» dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Ti-Verbindung eine Additionsverbindung mit einem Ester 
als einer Elektronendonorverbindung ist. 
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7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die als (Erager verwendeten wasserfreien 

'Mg- und Mn-Dihalogenide mit einer wasserfreien Verbindung 
von Metallen der Gruppen I bis IV des Periodischen Systems 
der Element e, die mit den wasserfreien Mg- oder Mn-Dihalo- 
geniden praktisch nicht reagiert, gemischt werden.- 

8. Verfahren nach. einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die in dem Katalysator vorhandene Ti- 
Verbindung, ausgedriickt als !fi-Metall,in einer Menge von 
1 bis 10 Gew.-% vorliegt. 

9o Verfahren zur Polymerisation von Propylen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Monomere in Gegenwart eines Kataly- 
sators gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 polymerisiert *3/rd. 

10. Verfahren zur Polymerisation von Propylen nach Anspruch 

9. dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in £ lussiger 
Phase im wesentlichen in Abwesenheit eines inerten Verdiin- 
nungsmittels durchgeftihrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruoh 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet 
daB die Polymerisation in Gegenwart von Wasserstoff als Mole- 
kulargewichtsregulator durchgeftihrt wird. 

12. Von Katalysatorruckstanden nicht gereinigtes Polypro- 
pylen, wie es nach einem der Anspriiche 9 bis 11 erhaltlich 
ist. 



209 6 53/ 10 94 



